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論 文 内 容 の 要 旨 
 内分泌攪乱物質は環境ホルモンと呼ばれ、現在進展する少子化との関連性が疑われることからその濃縮、除
去、分析法の開発が急がれる。内分泌攪乱物質の分析法の１つとしてイオン性界面活性剤を用いたミセル動電
クロマトグラフィーが採用される。また、内分泌攪乱物質の濃縮法の一つとしてポリジメチルシロキサンをコ
ーティングしたチューブを用いる方法も考案されているが、水溶液中で形成されたミセルが内分泌攪乱物質を
取り込み、そのチューブ表面への吸着率を低下させる欠点も報告される。ここではイオン性界面活性剤水溶液
に、内分泌攪乱物質であるビスフェノールＡ、ノニルフェノール、β-エストラジオールを加え、界面活性剤ミ
セルと内分泌攪乱物質の相互作用を種々の方法で測定した。その方法は、表面張力、電気伝導度、ピレンをプ
ローブに用いた蛍光光度、ローダミンＢをプローブに用いた蛍光異方性、ヨウ素をプローブに用いたボルタン
メトリー、粘度測定を用いた。内分泌攪乱物質の添加と共に、界面活性剤の臨界ミセル濃度は低下しミセル形
成が有利になった。この傾向はカチオン性界面活性剤でより顕著に見られた。また内分泌攪乱物質の添加に関
わらず、ミセルイオンの解離度の上昇、ミセル内部の極性が一定であったことから、内分泌攪乱物質はミセル
の表面近くに溶け込んでいると考えられる。これは、カチオン性界面活性剤の４級アンモニウム基がミセル表
面で内分泌攪乱物質のフェノール部位と静電的に相互作用するためと推測される。また、固液界面のカチオン
性界面活性剤単分子層の吸着状態に内分泌攪乱物質が及ぼす変化を、電極表面の界面活性剤単分子層に吸着さ
せたヨウ素のボルタンメトリー測定によって研究した。その結果、ノニルフェノールは界面活性剤単分子層に
強く吸着してヨウ素の吸着を大きく減少させた。β-エストラジオールも界面活性剤単分子層に吸着したが、ノ
ニルフェノールよりも弱かった。 
 一方、界面活性剤の混合系に見られる特異的性質は非常に興味深く、多くの研究がなされている。生分解性
に富むなどの理由から近年注目されるアミノ酸誘導体の界面活性剤N-ラウロイルサルコシン酸ナトリウムと、
従来から使われるアニオン性界面活性剤硫酸ドデシルナトリウムの２成分混合水溶液の性質を上記と同じ方法
で研究した。表面張力測定から、N-ラウロイルサルコシン酸ナトリウムの気液界面での吸着状態に準安定な状
態が存在する可能性が示唆された。 
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は、大きく分けて二つのセクションよりなる。ひとつは内分泌攪乱物質と界面活性剤の相互作用の研
究で、もうひとつは界面活性剤２成分混合系の挙動に関する研究である。前者は、内分泌攪乱物質が環境水中
や生体内では様々な両親媒性物質と共存して作用するので、その作用を理解するための基礎的研究として計画
された。また、内分泌攪乱物質の分離濃縮は現在非常に重要なテーマとなっているため、ミセルを利用したそ
れらの分離・分析への応用も視野に入れている。後者は、生分解性に富むなどの理由から近年注目されている
アミノ酸誘導体界面活性剤N-ラウロイルサルコシン酸ナトリウムに注目し、それと硫酸ドデシルナトリウムと
の混合系が示す興味深い現象について詳細に調べている。 
 前者では、イオン性界面活性剤水溶液と、内分泌攪乱物質であるビスフェノールＡ、ノニルフェノール、β- 
エストラジオールとの相互作用が種々の手法によって研究された。その手法とは、表面張力、電気伝導度、ピ
レンをプローブに用いた蛍光光度、ローダミンＢをプローブに用いた蛍光異方性、ヨウ素をプローブに用いた
ボルタンメトリー、粘度測定などである。内分泌攪乱物質の添加と共に、界面活性剤の臨界ミセル濃度は低下
しミセル形成が有利になった。この傾向はカチオン性界面活性剤でより顕著に見られた。また内分泌攪乱物質
の添加と共に、ミセルイオンの解離度が上昇し、ミセル表面がよりリジッドになった。しかしミセル内部の極
性は変化しなかったことから、内分泌攪乱物質はミセルの表面近くに溶け込んでいると結論付けられた。さら
に、白金表面に吸着したカチオン性界面活性剤の単分子膜と内分泌攪乱物質との相互作用が、酸化還元対I2/I-
をプローブとするボルタンメトリー測定法によって研究された。結果は、ノニルフェノールがβ-エストラジオ
ールよりも電極表面の界面活性剤単分子膜に強く吸着してヨウ素の吸着を大きく減少させるという興味深いも
のであった。 
 後者の研究では、N-ラウロイルサルコシン酸ナトリウムを含む系の表面張力測定の結果が非常に興味深い。
ここでは様々な研究結果を加味し、水溶液表面にヘミミセルが形成されたと結論付けているが、このように非
平衡状態にも見える系は複雑である。この系は重要な自然現象解明の端緒ともなりうるので、さらなる研究が
待たれる。 
 以上のように、本論文は内分泌攪乱物質を含む系や混合ミセルの系で、界面活性剤による凝集体形成のメカ
ニズムを、熱力学的・分光学的に明らかにしたものであり、コロイド溶液科学や分析化学の発展に大きく寄与
した。また両親媒性物質の応用へも貢献したことが認められるので、博士（理学）の学位を授与するに値する
ものと審査した。 
